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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

(M) Pigmentpraparationen 

@ Feste Pigmentpraparationen, enthaltend als Pigment 
wenigstens einen Metallkomplex einer Azo-Verbindung, 
die in Form ihrer tautomeren Strukturen der Formel <l) 
entspricht 
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worin die mit 

X und Y bezeichneten Ringe unabhangig voneinander je 
einen oder zwet Substituenten aus der Reihe e: O, S, s 
NR7, -NR7, -NReHy, -ORg, -SRe, -COORg, -CN, -CONRgRy, 
-SO2R8' 

•fvl-CN. 

Re 

Alky I, Cycloalkyl, Ary] und Aralkyi tragen konnen, wobei 
die Summe der endo- und exocycltschen Doppelbindun- 
gen fur jeden der Ringe X und Y drei ist, 
Rgfur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Ary I oder Aralkyi und 
R7 fur Wassorstoff, Cyan, Alkyl, Cycloalkyl. Aryl, Aralkyi 
Oder Acyl stehen und 

R3 Alkyl, Cycloalkyl, Aryi oder Aralkyi bezeichnet, 
Ri. R2' ^3* ^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyi stehen und weiterhin, 
wie in Formel (I) durch die unterbrochenen Linien ange- 



deutet wtrd, 5- oder 6-gliedrige Ringe ausbi I den konnen, 
an die weitere Ringe ankondensiert sein konnen, 
R5 -OH, -NReRv, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyi bedeu- 
tet, wobei die fur Ri bis Re genannten CH-Bindungen ent- 
haltenden Substituenten ihrerseits substituiert sein kon- 
nen und m, n, o, p, I oder fur den Fall, dass von den Ring- 
Stickstoffatomen Doppelblndungen ausgehen, wie in For- 
mel (1) durch die punktlerten Linien angedeutetwird, auch 
Null bedeuten konnen, 

und der wenigstens eine andere Verbindung eingelagert 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass ... 
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Beschieibung 

[0001] Die Erfindung betrifFl neue Pigmen^raparationen, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 
[0002] Aus EP-A-73 463 und EP-A 994 164 sind bereits koloristisch wertvoUe Pigmente bekannt. Die Anwendungs- 
5 breite der Pigmente isi jedoch eingeschrankt, da Anderungen der Eigenschaften nur durch aufwendige Nachbehandlun- 
gen wie das Tempem, Mahlen oder Beschichten zu erzielen sind. 

[00U3J Aufgabe der vorliegenden Hrfindung war es daher, neue Pigmentformen bereitzustellen, die die oben beschrie- 
benen Nachteile nicht mehr aufweisen. 

[0004] Die Erfindung betrifft feste Pigmentpraparationen enthaltend als Pigment wenigstens einen Metallkomplex ei- 
10 ner Azo Verbindung, die in Form ihrer tautomeren Strukturen der Formel (I) entspricht 




20 worin die mit 

X und Y bezeichneten Ringe unabhangig voneinander je einen oder zwei Subsdtuenten aus der Keihe =0, =S, =NR7, - 
NR6H7, -ORfr -SR6, -CCX>R6. -CN. -CONReR?, -SO2R8. 

-N-CN, 

Alkyl, CycloalkyU Aryl und Aralkyl tragen k5nnen, wobei die Summe der endo und exocyclischen Doppelbindungen 
fur jeden der Ringe X und Y drei isl, 

Rfi fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl und 
30 R7 fiir Wasserstoff, Cyan, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Acyl stehen und 
Rg Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bezeichnet, 

Ri, R2, R3, R4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl stehen und weiterhin, wie 
in Formel (I) durch die unterbrocbenen Linien angedeutet wird, 5- oder 6-gliedrige Ringe ausbilden kdnnen, an die wei- 
tere Ringe ankondensi^ sein kdnnen, 
35 Rs -OH, -NR6R7, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet, wobei die fur Ri bis Rg genannten CH-Bindungen ent- 
haltenden Substituenteo ihrerseits substituiert sein konnen und m, n, o, p 1 od^ fur den Fall, dass von den Ring-Stick- 
stoffatomen Doppelbindungen ausgehen, wie in Formel (I) durch die punktierten Linien angedeutet wird, auch Null be- 
deuten konnrai, 

und der wenigstens eine andeie V^indung eingelagert enthalt, dadurch gekranzeichnet, dass der Metallkomplex, der 
40 wenigstens eine andere Verbindung eingelagert enthSlt, wenigstens 30 ppm Fe, bezogen auf die Summe von Metallkom- 
plex und eingelagerter Verbindung, enthSlt 

[0005] Bevorzugte oiganische Metallkomplexe sind dabei solche von Azo-V^bindungen, die in Fonn ihrer freien 
S&ure einer der tautomeren Formen der Foimel (I) «itsprecben, bei denen der mit X gekennzeichnete Ring ftir dnen Ring 
der Formeln 




steht, 
65 in denen 

L und M unabhangig voneinander fiir =0, =S oder =NR6 stehen 

Li Wasserstoff, -OR6, -SRa, -NR6R7, -COORe, -CONR^?, -CN. Alkyl Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl und 
Ml -ORfi. -SR6, -NR6R7, -COORfi. -CONR6R7, -CN, -SOzRg, 
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-N-CN, 
Re 

AlkyU Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bezeichnen, wobei die Substituenten Mi und Ri oder Mi und R2 einen 5- oder 6- 
gliedhgen Ring ausbUden konnen. 

1UU06J Besonders bevorzugte oiganische Metallkomplexe sind dabei solche von Azo- Verbindungen, die in Form ihrcr 
fteien Saure einer ihra- tautomeien Strukturcn der Formeln (II) oder (HI) entsprechen 



o o 

N--( V-N 



(H) 



HO V 
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N- 



V-N 



R' HO 



(ffl). 



in doien 

R's -OH Oder -NHj bezeichnet, 

R'l, R"i, R'2 und R"2 jeweils fUr Wasserstoff stehi und 

M'l und M"i unabhtogig voneinander fur Wasserstoff, -OH, -NHj, -NHCN, Arylamino oder Acylamino stehen. 
[0007] Ganz besondets bevorzugte Metallkomplexe sind dabei solche von Azo-N^bindungen der Formel (I), die in 
Fonn ihrH* fi«ien SSure einer der tautomeren Struktuien der Fannel (TV) entsprechen 



O 



H 



^ OH HO 



(IV), 



in denen 

M*"i und M^i unabhSngig voneinander OH und NHCN bedeuten. 

[0008] Bevorzugt vor allem sind dabei oiganische Metallkomplexe solcber Azo- Verbindungen der Formel (I), die in 
Form ihrer irmn Saure einer der tautomeren Strukturen der Formel (V) entsprechen 



(V). 



OH 



HO 



[0009] In den vorstehenden Formeln haben die Substituenten vorzugsweise die folgenden Bedeutungen: 
SubstituentMi in der Bedeutung von Alkyl bezeichnen vorzugsweise Ci-Q-Alkyl, das beispiclsweise durch Halogen, 
wic Chlor, Brom oder Fluor, -OH, -CN, -NH2 oder Ci-Q-Alkoxy substittiiert sein kann. 

Substimenten in der Bedeutung von Cycloalkyl bezeichnen vorzugsweise Cs-CT-CycloalkyU insbesondere Cs-Q-Cyclo- 
alkyl, das beispielsweise durch CpCe- Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Halogen wie O, Br oder F, Ci-Q-Alkoxy, -OH, -CN sowie 
NH2 substituiert sein kann. 

Substituenten in der Bedeutung von Aryl bezeichnen vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, die beisfnelsweise durch Ha- 
logen wie F, CI Oder Br, -OH, Ci-Ce-Alkyi, d-Q-Alkoxy, -NH2, -NO2 sowie -CN substituiert sein konnen, 
Substituenten in der Bedeutung von Aralkyl bezeichnen bevorzugt Phenyl- oder Naphthyl-CrC4-alkyl, die in den aio- 
matischen Resten beispielsweise durch Halogen wie F, CI oder Br, -OH, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Q-Alkoxy, -NH2, -NO2 sowie 
-CN substituiert sein konnen. 

Substituenten in der Bedeutung von Acyl bezeichnen vorzugsweise (CrC6-Alkyl)-carbonyl, Phenylcarbonyl, Ci-Q-Al- 
kylsulfonyl, Phenylsulfonyl, gegebenenfalls durch d-Ce- Alkyl, Phenyl und Naphthyl substituiertes Carbamoyl, gegebe- 
nrafalls durch Ci-Ce-Alkyl, Phenyl und Naphthyl substituiertes Sulfamoyl oder gegebenenfalls durch CpCe-Alkyl, Phe- 
nyl und Naphthyl substituiertes Guanyl, wobei die genannien Alkylreste beispielsweise durch Halogen wie CI, Br oder F, 
-OH, -CN, -NH2 Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein konnen und die genannten Phenyl- und Naphthykeste beispiels- 
weise durch Halogen wie F, CI oder Br, -OH, Ci-Cg-Alkyl, CpQ-Alkoxy, -NH2, -NO2 und -CN substittiiert sein kGnnen. 
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lOOlO] Fur den Fall, dass MiRi oder M1R2 oder M1R2 bzw. Ri, R2, R3, R4, wie in Formel 0) durch die unteibrochenen 
Linien angedeutet wird, 5- oder 6-gliedrige Ringe ausbilden, handelt es sich vorzugsweise um THazoI-, Imidazol- oder 
Benzimidazol-, Pyrimidin- oder Chinazolin-Ringsysteme. 

[0011] Bevorzugte Pigmentpraparalionen sind dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex, der wenigstens eine 
5 andere Verbindung eingelagert enthalt, 30 bis 2000 ppm, insbesondere 30 bis 350 ppm, besonders bevorzugt 50. bis 
350 ppm Fe, bezogen auf die Summe von Metallkomplex und eingelagerter \%rbindung enth^t. 

10012J Hbenfalls bevorzugt sind solche Pigmentpraparalionen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie wenigstens 
zwei Metallkomplexe einer Azo- Verbindung enthalten, die in Form ihrer tautomeren Struktur der Formel (I) entsprechen 
und die jeweils wenigstens eine andere Verbindung eingelagert enthalten, wobei das Metall des einen Metallkomplexes 
10 Fe ist und der Fe-Anteil, bezogra auf die Summe von Metallkomplexen und eingelagerten Verbindungen, wenigstens 
30 ppm betriigt, 

[0013] Bevorzugt sind die eingelagerten Verbindungen fur beide Metallkomplexe gleich. 

10014] Als Metallkomplexe, worunter auch -Salze verstanden werden, der Formeln (I) bis (V) kommen vorzugsweise 
die Salze und Komplexe der Mono-, Di-, Tri- und Tetraanionen mit den Metallen Li, Na, K, Mg, Ca, Ba, Fe, Co, Ni, Zn, 
15 Cu, Mn, Al, La und Cr, besonders bevorzugt Na, K, Ca, Ba, Ni, Zn, Cu, Mn und La in Betracht 

[0015] Besonders bevorzugt sind Salze und Komplexe der Formeln Q.) bis (V) mit zwei- oder dreiwertigen Metallen, 
ganz besonders die Nickelsalze und -komplexe. 

[0016] Die Metallkomplexe, die wenigstens eine andere Verbindung, insbesondere eine organische Verbindung, einge- 
lagert enthalten, konnen als Einlagerungsverbindungen, Interkalationsverbindungen sowie als feste Losungen vorliegen. 
20 [0017] Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um Einschlussverbindungen, Interkalationsverbindungen und feste 
LSsungen, bei denen der Azobarbitursaure-Nickel- 1 : 1-Komplex einer der tautomeren Formen der Formel 



O-Ni-O 




30 entspricht und mindestens eine andere Verbindung eingeschlossen enthalt. 

[0018] Im allgemeinen bildet der Metallkomplex ein schichtformiges Kristallgitter, bei dem die Bindung innerhalb ei- 
ner Schicht im wesentlichen aber Wasserstoffbrucken und/oder Metallionen erfolgt. Vorzugsweise handelt es sich dabei 
um Metallkomplexe, die ein Kristallgitter ausbilden, das aus im wesentlichen ebenen Schichten bestehL 
[0019] Als Metallkomplexe kommen auch solche in Frage, bei denen eine metallhaltige Verbindung, z. B. ein Salz 

35 oder Metallkomplex in das Kristallgitter des Nickelkomplexes eingebaut ist. In diesem Fall kann in Formel (VI) bspw. 
ein Teil des Nickels durch andere Metallionen ersetzl sein oder es konnen weitere Metallionen in eine mehr oder weniger 
Starke Wechselwirkung mit dem Nidcelkomplex treten. 

[0020] Eingeschlossen sein konnen sowohl oiganische als auch anoiganische Verbindungen. Verbindungen, die einge- 
schlossen sein konnen, entstammen den verschiedenardgsten Vsrfoindungsklassen. Aus rein prakdscben Griinden sind 

40 solche Verbindungen bevorzugt, die unter Normalbedingungen (25**C, 1 bar) flussig oder fest sind. 

[0021] Von den flussigen Substanzen sind wiederum solche bevorzugt, die einen Sied^unkt von 100"C oder dariiber; 
bevorzugt von groBer gleich 150'*C bei 1 bar, aufweisen. Geeignete Verbindungen sind vorzugsweise acyclische und cy- 
clische organische Verbindungen, z. B. aliphatische und aromadsche Kohlenwasserstoflfe, die subsdtuiert sein konnen, 
z. B. durch OH, COOH, NH2, subsdtuiertes NH2, CONH2. substiuiiertes CONH2, SO2NH2, substituiertes SO2NH2, 

45 SO3H, Halogen, NO2. CN, -SOr Alkyl, .S02-Aryl, -O-Alkyl, -OAryl, -O-Acyl. 

[0022] Im einzelnen seien z. B. genannt: Paraffine und Paraffinole; Triisobutylen, Tetraisobutylen, Mischungen von 
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie sie z. B. bei der Erdolfiraktioniening anfallen; cMorierte Par- 
af&nkohlenwasserstoffe wie Dodecylchlorid oder Stearylchlorid; Cio-Cao-AIkohole wie 1-Decanol, 1-Dodecanol, 1-He- 
xadecanol, 1-Octadecanol und ihre Mischungen, Oleinalkohol, 1,12-Octadecandiol, Fettsfiuren und ihre Salze und Mi- 

50 schungen, z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Dodecansaure, HexadecansSure, Octadecansaure, Ols&ure, Fettsaureester; 
z. B. die Methylester der Ci(rC2(rFettsauren, Fettsaureanude, wie Stearinsaureamid, Stearinsauremonoethanolamid, 
Stearinsaurediethanolamid, Stearinsaurenitril, Fettamine, z. B. Dodecylamin, Cetylamin, Hexadecylamin, Octadecyla- 
min und andere; Salze von Fettaminen mit Sulfon- und Carbonsauren, isocyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclodode- 
can, Decahydronaphthalin, o-, m-, p-Xylol, Mesitylen, Dodecylbenzolgemisch, Tetralin, Naphthalin, 1-Methylnaphtha- 

55 lin, 2-Methylnaphthalin, Biphenyl, Diphenylmethan, Acenaphthen, Fluoren, Anifaracen, Phenanthren, m-, p-lbrphenyl, 
0-, p-Dichlorbenzol, Nitrobenzol, 1-Chlornaphthalin, 2-Chlomaphthalin, l-Nitronaphthalin, isocyclische Alkohole und 
Phenole und ihre Abkommlinge wie Benzylalkohol, Decahydro-2-naphthol, Diphenylether, Sulfone, z. B. Diphenylsul- 
fon, Methylphenylsulfon, 4,4'-Bis-2-(hydroxyethoxy)-diphenylsulfon; isocyclische Carbonsauren und ihre Derivate wie 
Benzoesaure, 3-NitTobenzoesaure, Zimtsaure, l-Naphthalincarbonsaure, Phthaisaure, Phthalsauredibutylester; Phthal- 

60 sauredioctylester, Tetrachlorphthalsaure, 2-Nitrobenzamid, 3-Nitrobenzamid, 4-Nitrobenzamid, 4-Chlorbenzamid, Sul- 
fonsauren, wie 2,5-Dichlorbenzolsulfonsaure, 3-Nitro-, 4-Nitro-benzolsulfonsaure, 2,4-Dimethylbenzolsulfonsaure, 1- 
und 2-Naphthalinsulfonsaure, 5-Nitro-l- und 5-NitrD-2-naphthalinsulfonsaure, Di-sec.-butyl-n^hthalinsulfonsaurege- 
misch, Biphenyl-4-sulfonsaure, 1,4-, 1,5-, 2,6-, 2,7-Naphthalindisulfonsaure, 3-NiU-o-l,5-naphthalindisulfonsaure, An- 
thrachinonsulfonsaure-1, Anthrachinonsulfonsaure-2, Diphenyl-4,4'-disulfonsaure, 1,3,6-Naphthaiintrisulfonsaure und 

65 die Salze dieser Sulfonsauren z. B. die Natrium-, Kalium-, Calcium-, Zink-, Nickel- und Kupfersalze; Sulfonamide wie 
Benzolsulfonamid, 2-, 3- und 4-Niux)benzolsulfonamid, 2-, 3- und 4-ChlorbenzolRulfonamid, 4-Meihoxy-benzolsulfona- 
mid, 3,3 -Sulfonylbisbenzolsulfonamid, 4,4'-Oxybisbenzolsulfonsaureamid, 1- und 2-Naphthalinsulfonsaureamid. 
[0023] CarbonsSure- und Sulfonsaureamide sind eine bevorzugte Gruppe von einzuschlieBenden Verbindungen, insbe- 
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sondere geeignet sind auch Hamstoff und substituieite Hamstoffe wie Phenylhamstoff, Dodecylhamstoff und andere so- 
wie deren Polykondensate mil Aldehyden. insbesondere Formaldehyd; Heterocyclen wie Barbitursaure. Benzimidazo- 
Ion Benzimidazolon-S-sulfonsaure, 2,3-Dihydroxychinoxaan. 2,3-Dihydroxychinoxalin-6-sulfonsaure. CarbazoU Car- 
bazol-3,6-disulfonsaure, 2-Hydroxychinolin, 2,4-Dihydroxychinolin, Caprolactam, Melamin, 6-PhenyH,3,5-tnazin. 
2,4-dianiin, 6-Methyl-l,3,5-triazin-2,4-diamin,Cyanursaure. - a n> 

[0024] Bevorzugte Metallkomplexe enthalten eingeschlossen grenzflachenaktive Verbindungen, insbesondere Ten- 
side die z. B. aus K. Lindner, 'ifenside-'lfextilhilfsmittel-Waschrohstotte, 2. Auflage, Band I, Wissenschafttiche Verlags- 
gesJllschaft mbH, Stuttgart, 1964, bekannt sind. Dabei kann es sich urn anionenaktive, nichtionogene oder kationenak- 
tive Verbindungen oder urn Ampholyte handeln. Geeignete anionenaktive Verbindungen sindz. B.: Echte Seifen, Salze 
der Aminocarbonsauren, Salze niederer bzw. hoherer acylierter Aminocarbonsauren, Fettsauresulfate, Sulfate von FeU- 
saureestern -amiden usw., primiire Alkylsulfate, Sulfate von Oxoalkoholen. sekundare Alkylsulfate, Sulfate vereslerter 
Oder veretherter Polyoxyverbindungen, Sulfate substimierter Polyglykolether (sulfatierte Ethylwioxidaddukte), Sulfate 
acyUerter oder alkylierter Alkanolamine, Sulfonate von Fettsauren, ihren Estem, Amiden usw., pnmare Alkylsulfonate, 
sekundare Alkylsulfonate, Alkylsulfonate mil esterartig gebundenen Acylen, Alkyl- bzw. Alkylphenylethersulfonate, 
Sulfonate von Polycarbonsaureestem, Alkylbenzolsulfonate, Alkylnaphlhalinsulfonate, fettaromatische Sulfonate, Ai- 
kylbenzimidazolsulfonate. Phosphate, Polyphosphate, Phosphonate, Phosphinate, Thiosulfate, Hydrosulfite, Sulfamate, 
Persulfate Geeignete nichtionogene Verbindungen sind z. B.: Ester und Ether von Polyalkoholen, Alkylpolyglykolether, 
Acylpolyglykolether, Alkylarylpolyglykolether, acyUerte bzw. alkyUerte Alkanolaminpolyglykolether. Geeignete katio- 
nenakdve Verbindungen sind z. B.: Alkylaminsalze, quatemare Ammoniumsalze, Alkylpyndimumsalze, emfache und 
quatemare ImidazoUnsalze, Alkyldiamine bzw. Alkylpolyamine, Acyidiamine bzw. Acylpolyamine, Acylalkanolamine, 
Alkanolaminester, Alkyl-OCHrN-pyridiniumsalze, Alkyl-CONH.CH2-N-pyridiniunisalze, Alkylethylenhamstoffe, 
Sulfoniumvcrbindungcn, Phosphoniumvcrbindungcn, Arscniumvcrbindungcn, Alkylguanidinc, Acylbiguanididc. Oc- 
eignele Ampholyte sind z. B,: Alkylbelaine, Sulfobetaine und Aminocarbonsauren. Bevorzugt eingesetzt werden nich- 
tionogene Tenside, insbesondere die Ethylenoxidadditionsprodukte von Fettalkoholen, Fettaminen sowie von Octyl- 

oder Nonylphenol. t. tt j tt . • 

r00251 Eine weiiere wichtige Gnippe von eingelagerten Verbindungen sind naturhche Harze und Harzsauren wie z. B. 
Abietinsaure und ihre Umwandlungsprodukte und Salze. Solche Umwandlungsprodukte sind z. B. hydrierte, dehydrierte 
und disproportionierte Abietinsauren. Diese kSnnen weiterhin dimerisiert, polymerisiert oder durch Addition von Male- 
insaureanhydrid und Fumarsaure modifiziert sein. Von Interesse sind auch die an der Carboxylgruppe modifizierten 
Harzsauren wie z. B. die Methyl-, Hydroxyethyl-. Glykol-, Glycerin- und Pentaerythritester, sowie HarzsauremUile und 
Harzsaureamine sowie Dehydroabietylalkohol. , t- i t> rj*u i 

[0026] Bbenfalls fUr eine Einlagraung geeignet sind Polymere, vorzugsweise wasserlosUche Polymere, z. B. iithylen- 
propylenoxid-Blockpolymwe, vorzugsweise mit Mcm Mn grSBer gleich 1.000, insbesondere von 1.000 bis 
10.000 g/moU PolyvinylalkohoU Poly-(meth)-acrylsauren, modifizierte CeUulose, wie CarboxymethylceUuloscn. Hy- 
droxyethyl- und -propylcellulosen. Methyl- und EthylhydroxyethylceUulosen. 
[0027] Ebenfalis fiir die Hnlagaung geeignet sind Kondensationsprodukte auf Basis von 

A) sulfonierten Aromalen, 

B) Aldehyden und/oder Kctonen und gegebenenfalls « j 
Q einer oder mehreren Verbindungen, ausgewfihlt aus der Gruppe der nichl sulfonierten Aiomaten, Hamstoff und 
Hamstoffderivate. 

[0028] Auf Basis von bedeutet, dass das Kondensalionsprodukt gegebenenfalls aus weiterai Reaktanden neben A, B 
und gegebenenfalls C hergesteUt wurde. Vorzugsweise werden die Kondensationsprodukte im Rahmen dieser Anmel- 
dung jedoch nur aus A, B und gegebenenfalls C heigestellL , ,r . ,. 

[0029] Als sulfonierte Aromaten der Komponente A) werden im Rahmen dieser Anmeldung auch sulfomethyherte 
Aromaten verstanden. Bevorzugte sulfonierte Aromaten sind: 

Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsauren, Dihydroxybenzolsulfonsauren, sulfonierte Ditolylethei; sulfomethyliertes 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, ms- 
besondere 2-Hydroxybiphenyl, sulfoniertes Terphenyl Oder Benzolsulfonsauren. ,. . • u 

[0030] Als Aldehyde und/oder Ketone der Komponente B) kommen insbesondere aliphaUsche. cycloaliphatischc so- 
wie aromatische in Frage. Bevorzugt sind aliphatische Aldehyde, wobei besonders bevorzugt Formakiehyd sowic andere 
aliphatische Aldehyde mit 3 bis 5 C-Atomen in Frage kommen. 

[0031] Als nicht sulfonierte Aromaten der Komponente C) kommen beispielsweise Phenol, Kresol, 4,4 -Dihydroxydi- 
phenylsulfon Oder Dihydroxydiphenyhnethan in Frage. , . ^ 

[0032] Als Harnstoffderivate konnen beispielswdse Dimethylolhamstoff, Alkylhamstoffe, Melamin oder Ouamdm 



genannt werden. 

[0033] Als bevorzugte Kondensalionsprodukt wird eines auf Basis von 

A) wenigstens einem sulfonierten Aromaten, ausgewShll aus der Gruppe von Naphthalinsulfonsauren, Phenolsul- 
fonsauren, Dihydroxybenzolsulfonsauren, sulfonierte Ditolylelher, sulfomethyliotes 4,4'-Dihydroxydiphenylsul- 
fon, sulfoniertes Diphenyhnethan, sulfoniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, insbesondere 2-Hydroxy- 
biphenyl, sulfoniertes Terphenyl und Benzolsulfonsauren, 

B) Formaldehyd und gegebenenfaUs i >, -r.-u ^ u i i 
Q einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe von Phenol, Kresol, 4,4 -Dihydroxydiphenylsul- 
fon, Dihydroxydiphenylmethan. Hamstoff, Dimethylolhamstoff, Melamin und Guanidin 



eingesetzt. 
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[0034] Bevorzugte Kondensationsprodukte sind solche auf Basis von 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, sulfonierter Di- 
tolylether und Formaldehyd; 4,4 -Dihy droxydiphenylsulfon. Phenolsulfonsaure und Formaldehyd; 4,4 -Dihydroxydiphe- 
nylsulfon, Natriumbisulfiu Formaldehyd und Hamstoff; N^hthalinsulfonsaure, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 
Formaldehyd; sulfoniertes Terphenyl und Formaldehyd; und/oder sulfoniotes 2-Hydroxybiphenyl und Formaldehyd so- 
wie Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd. 

[0035] Besonders bevorzugt werden als eingelagerte Verbindungen Melamin oder Melaminderivate, insbesondere sol- 
che der Formel (VII) 

NHRg 



emgesetzt, wonn 

fiir Wasserstoff oder d-Q-Alkyl, das gegebenenfells mil OH-Gnippen substituiert ist, steht, 
ganz besonders bevorzugt, worin 
fur Wasserstoff stehL 

20 [0036] Die Menge an Substanz, die in das Kristallgitter der MetaUverbindungen eingelageri werden kann, begt in der 
Regel bei 5% bis 200 Gew..%, insbesondere 5 bis 120 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Wirtsverbindung. Bevorzugt 
cingclagcrt werden 10 bis 100 Gcw.-%. Es handclt sich hicrbci urn die Mcngc an Substanz, die durch gccignctc Losungs- 
mittel nicht auswaschbar ist und die sich aus der Elementaranalyse ergibu NaturgemaB kann auch mehr oder weniger als 
die genamite Menge an Substanz zugesetzt werden, wobei man gegebenenfails darauf verzichten kann, einen Uberschuss 

25 auszuwaschen. Bevorzugt sind Mengen von 10 bis 150 Gew.-%. ' -i, ^ 

[00371 Das in der erfindungsgemafien Preparation enthaltende Pigment besitzt vorzugsweise eine Oberfiache (m*/g) 
von ^150, insbesondere 150 bis 250 m^/g. 

[0038] Die CTfindungsgemaBen Praparationen konnen weilere Zusatze enthalten. Als bevorzugte Zusatze sind oigani- 
sche Oder anorganische Basen zu nennen. • . a • • ai 

30 [0039] Als Basen sind zu nennen: Alkalihydroxide, wie beispielsweise NaOH, KOH oder oiganische Anune wie Al- 
kylamine, insbesondere Alkanolamine oder Alkylalkanolamine. 

[0040] Als besonders bevorzugt sind zu nennen Methylamin, Dimethylamin, IVimethylamin, Ethanolamin, n-Propano- 

lamin, n-Butanolamin, Diethanolamin, THethanolamin, Methylethanolamin oder Dimethylethanolamin. 

[0041] WeitCTe Zusatze sind beispielsweise Dispeiigiermittel, Carbonsaure- und SulfonsSureamide sowie fur Pigment- 

35 praparadon Obliche Zusatze. . 

[0042] Unter Dispergiermittel im Rahmen diesa- Anmeldung wird eine die Pigmentteilchen m ihrer f emen partikularen 
Form in wassrigen Medien stabilisierende Substanz verstanden. Unter fein partikular wird vorzugsweise eine Feinvertei- 
lung von 0,001 bis 5 verstanden, insbesondere von 0,005 bis 1 pm, besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,5 pm. 
[0043] Geeignete Dispergiermittel sind beispielswrise anionisch, kationisch, amphoter oder nichtionogen. 

40 [0044] Geeignete anionische Dispergiermittel sind insbesondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsau- 
ren mit Formaldehyd, wie Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und AlkylnaphthalinsulfonsSuren oder aus Formal- 
dehyd, Naphthalinsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfails substiuiier- 
tem Phenol mit Formaldehyd und NatriumbisulfiL Geeignet sind auSerdem Dispergiermittel aus der Gruppe der Sulfo- 
bemsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. AuBerdem sulfatierte, alkoxyUerte Fettsaurealkohole oder deren Salze. 

45 Als alkoxylierte Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bU 120. vorzugsweise 5 bis 60. insbesondere mit 5 
bis 30 Ethylenoxid versehene C6-C22-Fettsaur©alkohole, die gesStdgt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, 
verstanden. Besonders bevorzugt ist ein mit 8 bis 10 Ethylenoxideinheiten alkoxylierler Stearylalkohol. Die sulfatierten 
alkoxylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salze, insbesonders als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise 
als Diethylaminsalz vor. Weitertiin kommen vor allem ligninsulfonate in Betracht, z. B. solche. die nach dem Sidfit- 

50 Oder Kraft- Verfahren gewonnen werden. Vorzugsweise handelt es sich um Produkte, die zum Teil hydrolysiert, oxidicrt, 
propoxyUert, sulfoniert, sulfomethyliert oder desulfoniert und nach bekannten Verfahren fraktioniert werden, z. B. nach 
dem Molekulargewicht oder nach dem Sulfonierungsgrad. Auch Mischungen aus Sulfit- und Kraftligninsulfonaten sind 
gut wirksam. Besonders geeignet sind Ligninsulfonate mit einem durchschnitttlichen Molekulargewicht zwischen 1000 
und 100 000, einem Gehalt an aktivem Ligninsulfonat von mindestens 80% und vorzugsweise mit niedrigem Gehalt an 

55 mehrwertigen Kaiionen. Der Sulfonierungsgrad kann in weiten Grenzen variieren. 

[0045] Als nichuonische Dispergiermittel kommen beispielsweise in Frage: Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden 
mit alkylierbaren Verbindungen, wie z. B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylp- 
henolen, wie Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. Hierbei handelt es sich z. B. um Ethylen- 
oxidaddukte aus der Klasse der Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit: 

60 

al ) gesattigten und/oder ungesattigten Fettalkoholen mit 6 bis 22 C- Atomen oder 
bl) Alkylphenolen mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest oder 
cl) gesattigten und/oder ungesatdgten Fettaminen mit 14 bis 20 C-Atomen oder 
dl) gesatdgten und/oder ungesattigten Fettsauren nut 14 bis 20 C-Atomen oder 
65 el) hydrierte und/oder unhydrierte Harzsauren. 

[0046] Als Ethylenoxid-Addukte kommen insbesondere die unter al) bis el) genannten alkylierbaren Verbindungen 
mit 5 bis 120, insbesondere 5 bis 100. insbesondere 5 bis 60. besonders bevorzugt 5 bis 30 Mol Ethylenoxid in Frage. 
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10047] Als DispetRiermittel eignen sich ebenfalls die aus den prioritatsalteren DE-A 197 12 486 oder aus DE- 
A 19S 15 246 bekannten Ester des Alkoxylierungsproduktes der Formel (X). die der Formel ffCI) entsprechen sowie 
diese gegebenenfalls in Mischung mil den zugrundeUegenden Verbindungen der Formel (X). Das Alkoxyberungspro- 
dukt eines Styrol-Phenol-Kondensats der Formel (X) ist wie nachfolgend definiert: 




0-(CH2 



CH-0)„H 



(X). 



in der 

R^^ Wasserstoff oder CrC4-Alkyl bedeutet, 
R^^ fOr Wasserstofif oder CH3 steht, 

R^'' Wasserstofif, Ci-Q-AlkyU CrQ-Alkoxy. Ci-C4-Alkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutel, 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

n eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, ^ , 1. • • 

Ri8 fur iede durch n indizierte Einheit gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, CH3 oder Phenyl steht, wobei im 
Falle der Mitanwesenheit von CH3 in den verschiedenen .(-CH2-C7i(R^ VO)-Gruppen in 0 bis 60% des Gesamtwertes 
von n Ri8 far CH, und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R^« fur Wasserstofif steht und wobei im Falle der Mitai- 
wesenheit von Phenyl in den verschiedenen .(-CH2-CH(R^«)-0-)-Gruppen in 0 bis 40% des Gesamtwertes von n R ftir 
Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R^^ fur Wasserstofif stchu 
[0048] Die Ester der Alk6xyiierungspiodukte(X) entsprechen der Formel (XI) 




0-(CH2-CH-0)„.-X Kat 



(XI). 



10 



IS 



20 



25 



30 



Ri^Jl^*', R^^, R"'. m' und n' den Bedeutungsumfang von R^^ R^^, R", R", m bzw. n. jedoch unabhSngig hiervon, an- 
nehmen, 

X die Gruppe -SO3, -SO2. -POs oder -C<>(R^^)-COO bedeutet, ^ v . 

Kat ein Kadon aus der Gruppe von H, U Na. K, NfH4 oder HO-CH2CH2-NH3 isU wobei im Falle von X = -PO3 z wei Kat 

Ri^^^^ei^n^zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, vorzugsweise fur Ci-C4-Alkylen, insbesondere 
Ethylen, C2-C4- einfach ungesattigte Reste, insbesondere Acetylen oder gegebenenfalls substitiuertes Phenylwi, insbe- 
sondere ortho-Phenylen steht, wobei als mSgliche Substituentcn vorzugsweise CrC4-Alkyl, d-U-Alkoxy, Ci-C4-Aik. 
oxycarbonyl oda- Phenyl in Frage kommen. . ,0 >io^ ^ - u ^ 

[0049] SpezieUe Einzelverbindungen der Formel (XI) sind baspielsweise aus DE-A 197 12 486 und Oemische der 
Formeln (X) und (XI) sind beispielsweise DErA-195 35 256 bekannt, die jeweils BeslandteUe dieser Anmeldung sind. 
[0050] Als ein bevorzugtes Dispergiermittel wird die Veibindung der Formel (XD eingesetet. Vorzugsweise eine Ver- 
bindung der Formel (XI), worinXeinen Rest der Formel -C0-(R")-000- bedeutet undR^^ die obige BedeuUing besitzt, 
[0051] Bevorzugt ist ebenfaUs als Dispergiermittel eine Veibindung der Formel (XI) zusaiiimen mit einer V^bindung 
der Formel (X) einzusetzen. Vorzugsweise enthSlt das Dispergiermittel in diesem Fall 5 bis 99 Oew.-% der Vorbmdung 

(XI) und 1 bis 95 C}ew.-% der Verbindung (X). . . , • tv 

[0052] Als polymere Dispergiermittel kommen baspielsweise wassa-loshchc sowie wassercmulgieibare Typen m 
FraEe, z.B. Homo- sowie Co-Polymerisate, wie statistische- Oder Block-Copolymensate. ats uatj j 

[0053] Besonders bevorzugte Dispergiermittel sind polymere Dispergiermittel wie beispielswwse AB-, BAB- und 
ABC-Blockcopolymere. In den AB- oder BAB-Blockcopolymeren ist das A-Segment em hydrophobes Homopolymer 
od^ Copolymer, das eine Verbindung zum Pigment sichersteUt und der B-Block ein by drophiles Hom^lymer oder Co- 
polymer Oder ein Saiz davon und steUt das Dispergieren des Pigmentes im wfissrigen Medium sicheL DerarUge polymere 
Dispergiermittel und deren Synthese sind beispielsweise aus EP-A 518 225 some EP-A 556 649 bekannL 
[0054] Das Dispergiermittel wird vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 100 Oew..%, insbesondere 0,5 bis 60 Oew.- 
%,bezogenaufdaseingesetzte Pigment in der Pigmentpraparadon,verwendet. ^ ^ . . « 

[0055] Als Carbonsaure- und Sulfonsaureamide sind beispielsweise geeignet, Hamstoflf und substitoierte Harnstoffe 
wie Phenylhamstoff. Dodecylhamstofif und andere; Heteixjcyclen wie Barbitursaure, Benzimidazolon. Benamidazolon- 
5-sulfonsaure, 23-Dihydrx)xychinoxaUn, 2,3-Dihydioxychinoxalin-6-sulfonsaure, Carbazol, Carbazol-3,6-disulfon- 
saure, 2-Hydroxychinolin, 2,4.Dihydroxychinolin, Caprolactam, Melamin, 6-Phenyl-l,3,5-tnazm-2,4-dianun, 6-Me- 
thyl-l,3,5-uiazin-2,4-diamin, Cyanursaure. nnn^- or 

[0056] Die erfindungsgemaBe Praparauon enthalt vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99,9 Oew.-% 

[SSIt] ^fodn^^besonders bevorzugten AusfUhrungsform enthalten die edindungsgemaBen Pigmentpraparationen 30 
bis 99,9 Gew.-% wenigsiens eines des obigen Pigmentes und 0 bis 50 Gew.-% eines Dispergiermittels, jeweils bezogen 

auf die Praparation. , , o . ^ i_ • • 1 • 1 

[0058] Selbstverstandlich kann die PrSparation nocb weitere ZusSize enthalten. So kbnnen beispieUweise die als die 
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Viskosiiat einer wassrigen Suspension emiedrigenden und den FeststoffgehaU ertiShenden Zusatze wie die obengenann- 
len C^nsaure- und Sulfons^reamide in einer Menge von bis zu 10<}ev,.-%. bezogen auf die PraparaUon zugesetzt 

SsS* Besonders bevorzugt enthalt die erfindungsgemaBe Praparation aber wtbr als 90 insbesondere mehr als 95, vor- 
zugsweise mehr als 97 Gew.-% an Pigment und Dispergiermittel. „„ « ... „ 

[0060] Die Erfindung betrifift weiterhin ein Verf ahren zur HersieUung der erfindungsgemaBen PigmentpraparaUon. wo- 
Ki Azov^bindunlen der Formel (I) mit einem von Kisen verschiedenen MetaUs^ .n Gegenwart 
komplexien v/eiden und der entstandene Metallkomplex mit der einzulagemden Verbindung umgesetzt wird. dadurch 
geSSfhnet dass der Gehalt an Eisen, bezogen iif die Sucune von Metallkomplex und eingelagerten \ferbindung 

'£i;'m:t::S!i!rZ^n't^:,.rc, ,.^nn^c^n.^, doss die Azoverbindung der Formel (D- vorzugsweise 
als Alkalisalz wie Na-, li- oder K-Salz, mil einem Metallsalz von Metallen ausgewahk aus der Gruppe Li, Na, K, Mg^ 
cl B^Fe, Co. Ni, Zn Cu, Mn, Al, La und Ct, besonders bevorzugt Na, K, Ca, Ba, Nt, Zn. Cu Mn und La .n Gegenwart 
etaes KseAsalzes umgesetzt wird, vorzugsweise bei pH <7, und der entstandene Metallkomplex mit der emzulagemden 
Veibindung umgesetzt wird, vorzugsweise bei einem pH von 1 bis 7. Eine bevorzugte AusfUhmingsfom. des fiAndungs- 
gen^n Verfateens ist dadurch gekennzeichnet, dass im Anschluss an die Einlagerung der pH auf groBer gleich 4,5 vor- 
zugsweise auf 4.5 bis 7 angehoben wird, sofem die Hnlagerung selbst bei einem pH von "^'"^^^'^ fff^lg^^ 
[0062] Als Metallsalz konimen vorzugsweise wasserlosUche Metallsalze der oben genannten MeuOle in Frage insbe- 
sondere Chloride, Bromide, Acetate, Ni^ate usw. Bevorzugt eingesetzte Metallsalze besttzen eme Wasserloslichkert von 
mehr als 20 e/L insbesondra-e mehr als 50 g/1 bei 20''C. „^ ■ ■ , • ia 

10063] Gclignete MeuUsalze zur HersteUung der Salze und Komplexe der Azoverbmdungen smd beispelswe,se:^^^^ 
gncsiumchlorid^Magncsiumsulfat, Calciumchlorid, Calciumacctat, Calciumformiat, Banumchlond, BanumnitraU Bar^- 
Bariumcibonau SlrontiumnilraU Manganchlorid. Mangansulfat, CobalU:hlond, CobaltmtraU Cobah^"^-;- 
Nickelf«?miat, Nicketoitiau Nickelsulfat, Nickelchlorid. Nickelacetat, Alumimumsutfat, Alununmmmtral, Chroxn-On)- 
sulfat, Chrom-dlD-nitrat, Zinkchlorid. Zinksulfat, Zinkacetai, Cadmiumchlond, Cadmiumsulfai, Cadrmumnitrat, Kup- 
fS-S Kupfe.^(II>chlorid, Kupfer-OD-acetat und Kupfer-OD-formiat, L^thanmtrat und Alummtumchlondhy- 

S«64] Man kann auch Mischungen dieser Salze, die vetschiedene der genannten MetaUe enthallen kSnnen, verwen- 
^Die V^endung von solchen Salzmischungen empfiehlt sich insbesondere fUr die Erzielung von Zwischentftnen 

Sfi^'^JS bSvSSExsensalze kommen in Frage: Bisen-(n>chlorid. Esen-Cn)-sulfat sowie Eisen(m)chlorid. 
0066 Die auf diese Weise erhaltenen Pigmentc kSnnen dann durch FUtrauon ihrer wassngen Suspension als wa^n- 
g^ftesskudien isoBert werden. Dieser Presskuchen kann beispielsweise nach Waschen mit heiBem Wasser, nach iibh- 

K'lS^^^firSSSv.Sr^^::^ Wlsweise die SchauMtrocknung oder die Spr«htrocknung entspre- 
chend wassriger Slurrys in Frage. 

r00681 AnschlieBend kann das Pigment nachgemahlen werden. ... 
S S^^ern die Pigmente fiir <Ue gewiinschte Anwendimg zu komhart bzw. zu dispergierhart smd, konnen s.e bei- 
spielsweise gen^ der in DE-A 198 47 586 besctaiebenen Methode in komweiche Pigmente umgewandelt werden. 
10070] MRahmendieserAnmeldungwerdendieMetallkomplexeeinerAzoveibindungcterForn^^^ 
eine Verbindung eingelagert enthalten, als Pigmente bezeichnet Die Erflndung betnfft daher auch Pigmentpraparado- 
nen,enthaltendwemgstens an erfindungsgemSBes Pigment und em DispeigiwmitleL 

[0071] Bevorzugt handelt es sich bei den Pigmentprflparationen um fesle Praparahonen. die vorzugswe«« als Pulver 

°^S'^i'e erfinSgemaBen Pigmente zticbnen sich durch besonders gute Dispeigierbarkeit und eine hohe Faib- 

Starke aus. Daruberhinaus sind sie sehrfrinteilig. 

[0073] Die festen Pigmentpraparationen eignen sich hwvorragend fiir alle Pigmentanwendungszwecke. 
0074 Zum Beispiel eignen sie sich zum Pigmentieren von Lacken aUer An fiir die HersteUung von Druckferben, 
Leimfarben oder sLderf^en, fiir die Massefarbung von synthetischen, halbsyntiietwchen oder namrhchen makromo- 
^kularen Stoffen, wie z. B. Polyvinylchlorid,PolystyxolPolyamid.Polyethylen octer Myprop^^^^ 
die Spimifarbung von natOrUchen. regenerierten oder kunstUchen Fasern wie z. B CeU«lose-, J^lS***^^- P°ly'=.^2!ln 
PolyLylnitril- tier Polyamidfasem, sowie zum Bedrucken von Textihen und Papier verwencto werden. A"" die^n 
Pigment kSmien feinteilige. stabile, wassrige Pigmentierungen von Disperaons- und A^mchfatben die ^ die P^- 
p ^arbung, fiir den Pigmentdruck von Textilien, fiir den Laminatdruck oder fiir die SpmnftAung von b«uch- 
bar sind, du^ch Mahlen oder Kneten in Gegenwart von nichtionogenen, amomschen oder kauomschen Tfcnsiden hetge- 
stellt werden. 

Beispiele 
Beisfnele 1-6 

[0075] 5 kg einer Suspension des KaUumsaizes der Azobarbitursaure (12,5 Gew..%) werden mil 1970 g einer Ldsung 
von Nia2- 6 HzOversetzl (Gehalt = 24,9 Gew..%). Die I^sung des Hsensalzes wk^ ^ 
[M76] 504 g Melamin werden eingeruhrt und mit deionisiertem Wasser auf 1 0 1 aufgefulll. Unter slarkem Ruhren wird 
die Suspension auf 98°Cerhitzt und 4 Stunden bei dieser Temperaturgehalten. u xr u 

[0077] AnschlieBend wird der pH auf 5 mit KOH-l^sung (5%) gestellt, ^^jf?,^^^^^ 

net und in einer Labormiihle gemahlen. Das so erhaltene Pigmentpulver wird nach DIN 53 238, Teil 3 1, m einem Mela- 
min-Alkyd-WeiBlackaufstrich eingesetzt und farbmeiriscb vennessen. 
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Bsp.-Nr. 


ppm Fe / Zusatz 


OberOScbB (mVg) 


Faibstaike 


1 


0 




106 


100% 


2 


25 


0,145 g FeS04 -7H20 


140 


114% 


3 


50 


0,29 g FeS04-7H20 


153 


118 % 


4 


75 


0.435 g FeS04 • 7 H2O 


138 


120% 


5 


100 


0,58 g FeS04 • 7 H2O 


170 


135 % 


6 


1000 


5,8 g FeS04 7 H2O 


145 


116% 



10 



15 



Beispiel 7 

(0078] 0,07 mol Presskuchen (11,4%) KaUumsalz der Cyaninunoazobaibitursaure werden in SOOml Wasser ange- 
schlammt, mit 0,1 mol BaCb • 2 HjO und 250 mg Fea2 • 4 HjO vereetzt und anschlieBend 3 Stunden bei 95°C bei pH = 
5,0gcruhrt. 

[0079] Nun setzl man 0,2 mol Melamin bei pH = 2,5 zu und riihn 2 Stunden bei gleicher .Tfen^jeratur nach. 
[0080] Mit 20% KaUumacetatlosung wird auf pH = 4,8 eingestellt, abgesaugt, mit destiUiertem Wasser gewaschen und 
getrocknet. Das Produkt wird nach DIN 53 238, Teil 31, in einem WeiBlack eines Alkyd-Melamin-Systems dispergierL 
[00811 Die spezifische Oberflache betragl 60 m^/g. Die Farbsiarke betragt 120%, bez. auf Referenz (d. h. 0% Fe-Zug- 

abe). "2 
[0082] Die ohne Hsenzusatz heigestellte Referenzprobe hat eine spezifische Oberflache von lediglich 40 m /g. 

Beispiel 8 

[0083] Das wie in Beispiel 1 erhaltene Pigment wild folgendermafien belegt: 

8,3 kg feuchier Presskuchen (23% Trockengehalt) warden in 29 kg Wasser homogen angeschlagcn, auf ca. 95'*C aufge- 
heizt, danach auf pH 6,1 eingestellt und ca. 30 Minuten nachgeriihrL 

[0084] AnschUeBend wurden 12,0 kg einer ca. 95*^C heiBen, mittels Salzsaure auf pH 6,4 eingesteUten wassrigen 
Emulsion, die 4,9 Gew.-% Stearinsaure und 2,9 Gew.-% eines anionischen oberflachenaktiven Mittels auf Basis eines et- 
hoxylierten, sulfatierten Fettalkohols enthielt, und 180 Minuten bei 95®C nachgeriihrt. 

[0085] Die so erhaltene Suspension wurde mit Wasser auf 88 1 aufgefiillt, abgesaugt und mit ca. 70°C heiBem Wasser 
so lange gewaschen, bis eine Leitfahigkeit von weniger als 200 |iSi/cm eneicht wurde. 

[0086] Man erhielt einen wasserfeuchten Pigment-Presskuchen mit einem TVockengehalt von 40,5 Gew.-%. Dieser 

Presskuchen wurde bei 70''C auf eine Restfeuchte von weniger als 1 Gew.-% ofengetrocknei und mittels Messermflhle 

zur erfindungsgemaB zu verwendenden festen Pigmentpraparation feingemahlen. 

[0087] Das belegte Pigmenipulver wird mittels Kaltwalzung im Walzenstahl in PVC eingearbeitet. 

[0088] Wird anstelle des Pigments aus Beispiel 1 das aus Beispiel 4 wie oben belegt (75 ppm Fe), so steigt die Farb- 

stSike auf 110%. 

Beispiel 9 

[0089] 5 kg Suspension K-Salz der Azobarbitursauie (12,5 Gew.-%), 1970 g 24,9% NiCh • 6 H20-L6sung, 504 g Me- 
lamin. 0^8 g FeS04 • 7 H2O werden gemischU mil dem Cavitron gemahlen und auf 10 1 mit deionisiertem Wasser auf- 
g^llL 

[0090] Mit einem Vblumenstrom von 6 kgAi wird das Gemiscb durch einen Kontireaktor wie beispielsweise gemSB 
DE-A-lOO 13 547 geschidrt, . . - ^ 

[0091] Die Reaktionstemperatur betrSgt 115°C und die Verweilzeit 4 Minuten. Die erhaltene Suspension wird mit Ka- 
liumacetaU&sung (25%) auf einen pH von 4,8 eingestellt. AnschlieBend wird abfiltriert. gewaschen, im \&kuum getrock- 
net, gemahlen und nach DIN 53 238, Teil 3 1, in einen WeiBlack eingearbeitet 
[0092] Die spezifische Oberflache betrSgt 150 mVg und es wird eine Faibstfirke von 125% erreichL 

Patentanspniche 

1 . Feste Pigmentpraparationen enthaltend als Pigment wenigstens einen Metallkonq>lex einer Azo->ferbindung, die 
in Form ihrer tautomeren Stnikturen der Formel (I) entsprichl 
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<( X /)— N=N 




a). 



xTnd'y teLichneten Ringe unabhangig voneinander je einen oder Ewri Substituenten aus der Reihe =0. =S, 
=NR7, -NR6R7, -OR«. -SRe, -COOR^. -CN, -CONR6R7. -SOjRs, 

-N-CN. 

Re 

AlkyU Cycloalkyl. Aryl und Aralkyl tragen konnen, wobei die Summe dcr endo- und exocyclischen Doppelbindun- 

gen fiir jeden der Ringe X und Y drei ist, 

Rfi far Wasserstoflf, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl Oder Aralkyl und 

R^flirWasserstoff, Cyan, Alkyl. Cycloalkyl, Aryl. Aralkyl Oder Acylslehen und Aitvl 
rI Alkyl. Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bezeichnet, Ri, R2, R3, R4 unabhangig voneinand«^ftrWasKastofF.AUcyU 
Sclodkyl Aryl oLr A^lkyl stchcn und wcitcrbin, wic in Formcl durch die untcrbrochcnen Limcn angcdeutct 
wird. 5- Oder 6-gUedrige Ringe ausbilden konnen, an die weilere Ringe ankondensiert sran tonnen, 

W7 Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl bedeuiet, wobei die fiir Ri b^ R, genannten CH-Bindungen 
enth^VJndeXbsti^nten ihreJits substituiert sein konnen und m, n. o, p 1 oder fiir den Fall, d^s von 
Sdckstoffatomen Doppelbindungen ausgehen, wie in Formel 0) durch die punkuerien Linien angedeutet wird, auch 

i^i'.JfSs'Srdn; andere Verbindung eingeU^^^ 

to SStens eine andere Verbindung etogelagert enthSlt, wenigstens 30 ppm Fe. bezogen auf die Sunune von 

TS^^£:!:t^A^^^U^^c. gekennzeicbne. dass der Mecallkoniplex der wenigstens 
dnf^^ >^bindung eingelagert enthSll, 30 bis 2000 ppm, bezogen auf die Sumnie von Metallkomplex und ein- 

f ^SnSSS gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichner, dass sie wenigstens zwei Metallkomplexe ei- 
L^vS^g. di! in Form ihier tautomeren Struktur der Formel (1) enlspncht, die jeweiU wemgstens eine 
STd^erbindung eingelagert enthat, wobei das Metall des einen Metallkomplexes Fe 1st und der Fe-Anteil, be- 
zogen auf die Summe von Metallkomplexen und eingelagerten \ferbindungen wenigstens 30 ppm betragt 
r Hgmentpraparationen gemSB Anspruch 1. dadurch gekemizeicimet, dass m der Nfeibindung der Formel (D der 
mit X gekennzeichnete Ring fur onen Ring d» Formel 



M 



R, ,L 

1^ 



M 




OH 



Oder ^ — 

OH 



sleht, 
in denen 

L und M unabhangig voneinander fur = O, = S oder = NRe stehen ..,.,..„, j 

Li Wasserstoff, -oi, -SR*. -NR«R,, -COORa, -CONR«R,. -CN, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl und 
Ml -0R6. -SRfc -NR«R7, -COORe, -CONReRy, -CN. -SOzR*. 

-INJ-CN, 
K 
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Alkyl, Cycloalkyl. Aryl oder Aralkyl bezeichnen, wobei die Substituenten Mi und Ri oder Mi und R2 einen 5- oder 

6-gLiedrigen Ring ausbilden kdnnen, und 

Ri, R2 und R5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

5. Pigmentpraparation gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Azoverbindung der Fonnel ® in 
Form ihrer freien Saure der Formel (II) oder (HI) oder einer ihrer tautomeren Formeln entspricht 



o o 

R'/ R- HO R", 



(H) 



Fl* HO 



(HI), 



in denen 

R'5 -OH Oder -NHj bezeichnet, 

R'l, R"i, R2 und R^a jeweils fiir Wasserstoff steht und 

Ml und M"i unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, -OH, -NH2, -NHCN, Arylamino oder Acylamino stehen. 
6. Pigmentpraparationen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Azoverbindung der Formel (I) der 
Formel (V) oder einer tautomeren Form davon entspricht 



HoH_>-N=N-4j^OH 
OH HO 



(V). 



7. Pigmentpraparation gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkomplexe der Azoverbindung 
da- Formel (I), die wenigstens eine andere \ferbindung enthalten, den Mono-, Di-, Tri- und Tetraanionen der Azo- 
verbindungen der Fonnel (I) mit den Metallen ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Mg, Ca, Ba, Fe, Co, Ni, Zn, 
Cu, Mn, AI, La und Cr, insbesondere Na, K, Ca, Ba, Ni, Zn, Cu, Mn und La entsprechen. 

8. Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallkomplex das I^-Salz bzw. - 
Koniplex der Azoverbindung der Formel (J) eingesetzt wird. 

9. Pigmentpraparationen gemaB Ansiwuch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex eine cyclische oder 
acyctisch organische Veibindung, insbesondere Melamin enthalt. 

10. Nferfahren zur Herstellung der JHgmoitpraparation gemaB Anspruch 1 , wobei die Azoverbindungen der Fonnel 
(I) mit einem von Eisen verschiedraien Metallsalz koii^>lexien wird und der entstandene Metallkomplex mit der ein- 
zulagemden Va1>indung umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass neben dem Metallsalz soviel Eisensalz ein- 
gesetzt wird, dass der GehaU an Eisen, des gebildeten Pigments, bezogen auf die Summe von Metallkomplex und 
eingelagerter Verbindung, wenigstens 30 ppm bed&gt 

11. Verwendung der Pigmen^iraparationen gemSB Anspruch 1 zur Herstellung von Druckfarben, Leimfarben oder 
Binderfarben, fiir die MassefSrbung von synthetischen. halbsynthetischen oder natiirlichen makromolekularen Stof- 
fen, insbesondere Polyvinylchlorid, Polystyrol Polyamid, Polyethylen oder Polypropylen, sovwe fur die Spinnfar- 
bung von natiirlichen, regenerierten oder kOnstlichen Fasem, wie z. B. CeUulose-, Polyester-, Polycarbonat-, Poly- 
acrylnitril- oder Polyamidf asem, sowie zum Bedrucken von Textilien und Papier, 
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